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Priprava in reaktivnost paladijevih kompleksov z nukleofilnimi ligandi  
Povzetek: V sklopu magistrskega dela smo se ukvarjali s sintezo paladijevih kompleksov 
z nukleofilnimi ligandi. Sintetizirali smo štiri paladijeve komplekse z nukleofilnimi 
karboksilatnimi ligandi s splošno formulo Pd(PPh3)2(OCOR)2. Izhajali smo iz 
tetrakis(trifenilfosfin)paladija(0) in karboksilnih kislin. Pokazali smo, da enak kompleks 
nastane tudi s 4-nitrofenolom. Preučevali smo reaktivnost sintetiziranih kompleksov pri 
reakcijah transmetalacije s paladijevimi oksidativnimi adukti. Pri teh eksperimentih smo 
uporabili paladijev kompleks z aril halogenidom Pd(PPh3)2(4-C6H4CHO)Br. Pripravili 
smo tudi oksidativni adukt Pd(PPh3)2(CH2SCH3)Cl in preizkusili njegovo reaktivnost pri 
reakcijah transmetalacije. Pokazali smo, da transmetalacija, zamenjava ligandov, med 
kompleksom Pd(PPh3)2(OCOCH2Cl)2 in obema zgoraj opisanima oksidativnima 
aduktoma poteče in da pri tem nastaneta dva nova paladijeva kompleksa. Produkta 
transmetalacije Pd(PPh3)2(OCOCH2Cl)X, X = Br, Cl  smo izolirali in z rentgensko 
difrakcijsko analizo določili njuno strukturo.  
Ključne besede: organokovinska kemija, paladij, karboksilatni ligandi, transmetalacija   
 
Synthesis and reactivity of palladium complexes with nucleophilic ligands  
Abstract: This master thesis focuses on the synthesis of palladium complexes with 
nucleophilic ligands. Four complexes bearing carboxylate ligands of the general formula 
Pd(PPh3)2(OCOR)2 were synthesised. Tetrakis(triphenyphosphine)palladium(0) and 
carboxylic acids were used as starting material. We showed that similar complex is 
formed with acidic 4-nitrophenol. We studied the reactivity of synthesised palladium 
complexes in transmetallation reactions with palladium oxidative adducts. For these 
experiments palladium complex with aryl halide Pd(PPh3)2(C6H4CHO)Br was used. 
Oxidative adduct Pd(PPh3)2(CH2SCH3)Cl was also synthesised and its reactivity in 
transmetallation reaction was tested. We showed that transmetallation – the transfer of 
ligands – between palladium complex Pd(PPh3)2(OCOCH2Cl)2 and oxidative adducts 
mentioned above takes place and that two new palladium complexes are formed. 
Transmetallation products of these reactions, namely Pd(PPh3)2(OCOCH2Cl)X, X = Br, 
Cl  were isolated and their structures were determined by X-ray analysis.  
 
Keywords: organometallic chemistry, palladium, carboxylate ligands, transmetallation  
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1 Uvod 
Reakcije pripajanja (angl. cross-coupling reactions) so ene pomembnejših pretvorb v 
organski sintezi, saj omogočajo tvorbo vezi ogljik-ogljik in ogljik-heteroatom [1]. 
Katalitski cikel reakcij pripajanja vsebuje tri glavne stopnje: oksidativno adicijo, 
transmetalacijo in reduktivno eliminacijo (Shema 1). Najpogosteje so katalizirane z 
zvrstmi paladija(0) [1].  
 
Shema 1: Splošni mehanizem reakcij pripajanja 
Oksidativna adicija je reakcija med organsko molekulo R1–X in koordinativno 
nenasičenim paladijevim kompleksom, pri kateri paladij preide iz oksidacijskega stanja 
Pd(0) v stanje Pd(II) [2][3]. Oksidativna adicija lahko poteče z različnimi polarnimi in 
nepolarnimi vezmi, najpogosteje uporabljeni substrati pa so organski halidi. Sledi ji 
transmetalacija med nastalim oksidativnim aduktom in nukleofilno organokovinsko 
spojino R2–M. Organska skupina R2 se prenese s kovine v organokovinski spojini na 
paladij, kjer nadomesti proti-ion X, ki potuje v nasprotno smer. Cikel se zaključi z 
reduktivno eliminacijo, reakcijo, ki je nasprotje oksidativne adicije. Z novonastalega 
paladijevega kompleksa se odcepita dva liganda, ki tvorita produkt R1–R2, paladijev 
katalizator pa se vrne v prvotno obliko Pd(0) in vstopi v nov cikel. Reduktivna eliminacija 
poteče s cis koordiniranimi ligandi. Če sta liganda, ki bosta tvorila produkt, na paladij 
vezana v trans konfiguraciji, mora najprej priti do preureditve v cis konfiguracijo [2][3].  
Paladijevi(0) kompleksi lažje reagirajo s halogenidi, ki so vezani na sp2 hibridiziran 
ogljikov atom, torej z aril in alkenil halogenidi [2]. Poleg teh so v uporabi tudi 
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psevdohalogenidi (triflati, tozilati). Reaktivnost aril halogenidov za oksidativne adicije 
na paladij glede na vrsto halogena narašča v smeri F << Cl < Br < I, kar je skladno z 
energijami vezi C–X, ki se pri reakciji prekinejo [2]. V stopnji transmetalacije pa je 
reaktivnost nasprotna; kompleksi s kloridnimi ligandi se hitreje transmetalirajo kot 
kompleksi z bromidnimi in jodidnimi ligandi [1]. Oksidativna adicija in reduktivna 
eliminacija lažje potečeta pri reakcijah z aril halogenidi z zmanjšano elektronsko gostoto. 
Reduktivna eliminacija je hitrejša tudi, če je drug ligand bolj nukleofilna skupina [4]. 
Oksidativno adicijo pospešijo ligandi, ki povečajo elektronsko gostoto na paladiju, na 
primer σ-donorski fosfinski ligandi PR3. Pri reduktivni eliminaciji pa je ravno obratno; ta 
lažje poteče, če je elektronska gostota na paladiju manjša, torej če so na paladij vezani π-
akceptorski ligandi (na primer CO, alkeni z elektron-akceptorskimi skupinami) [2].  
1.1 Paladijevi katalizatorji v reakcijah pripajanja 
Nobena kovina prehoda ni tako vsestransko uporabna za tvorjenje vezi ogljik–ogljik kot 
paladij [2]. Njegovi kompleksi omogočajo širok spekter reaktivnosti in visoko stereo- ter 
kemoselektivnost [5]. Hkrati so dovolj stabilni, da delo z njimi ni prezahtevno. To je 
deloma posledica nekaterih lastnosti paladija, ki si jih deli še s sosednjima rutenijem in 
rodijem. Vsem trem elementom so v večji ali manjši meri lastne zmerna velikost atoma, 
relativno visoka elektronegativnost, razpoložljivost d-orbital za interakcije s 
funkcionalnimi skupinami organskih spojin in reverzibilna dostopnost dveh 
prevladujočih oksidacijskih stanj. Poleg tega so vsi trije še relativno netoksični ter ne 
zahtevajo nujno popolnoma suhih in inertnih pogojev [5]. V primerjavi z nikljevimi(0) 
kompleksi, ki so zelo občutljivi na kisik, pogosto zadostuje, da preprečimo oksidacijo 
koordiniranih fosfinskih ligandov [2]. Ravno pravšnja velikost paladija, ki je po velikosti 
med nikljem in platino, je ena ključnih lastnosti, saj je zaradi le-te paladijeva kataliza bolj 
selektivna; stranskih reakcij je manj, kot pri manjšem in bolj reaktivnem niklju. Spojine 
platine pa so po drugi strani lahko preveč stabilne, da bi bile uporabne za katalizo. 
Paladijevi reagenti so kompatibilni z velikim številom funkcionalnih skupin, ki nam jih v 
rekcijah zato ni treba zaščititi [5]. 
Za reaktivnost paladijevih katalizatorjev je zelo pomembna izbira ligandov [2]. Čeprav 
direktno ne sodelujejo pri tvorbi vezi, imajo njihove elektronske lastnosti in velikost velik 
vpliv na potek reakcije. Najbolj razširjena je uporaba fosfinskih ligandov. V začetku 
raziskav reakcij pripajanja je bil daleč najpogostejši ligand trifenilfosfin, ki je predvsem 
zaradi cenovne ugodnosti še danes veliko v uporabi. Iz trifenilfosfina izhaja zelo veliko 
variacij ligandov s spremenjenimi elektronskimi, steričnimi in drugimi lastnostmi (Shema 
2) [6]. Dodatek substituentov lahko poveča sterično oviranost (Shema 2b), dodatek 
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sulfonatne skupine pa omogoči topnost v vodi (Shema 2c). Menjava fenilnih skupin z 
alkilnimi poveča elektronsko gostoto na paladiju, kar pospeši oksidativno adicijo. Hkrati 
večje skupine povečajo reaktivnost zaradi lažje disociacije ligandov v stopnji reduktivne 
eliminacije oziroma stabilizirajo koordinacijsko nenasičene komplekse (Shema 2d, e). 
Tak primer je komercialno dostopen Pd(P(t-Bu)3)2 (Shema 2e). Slabost alkilnih fosfinov 
je njihova občutljivost na zrak, zato so pogosto shranjeni v obliki soli. Pogosta je uporaba 
bifenilne skupine, ki ji z dodajanjem substituentov spet lahko modificiramo elektronske 
in sterične lastnosti (Shema 2f, g). Bidentatni fosfinski ligandi povečajo stabilnost 
kompleksov. Pogost predstavnik te skupine BINAP je zaradi kiralnosti uporaben za 
asimetrično katalizo (Shema 2h) [6]. 
Shema 2: Primeri fosfinskih ligandov 
Vedno bolj razširjeni so N-heterociklični karbenski (NHC) ligandi (Shema 3) [1]. 
Karbenski ogljik je v obroču elektronsko stabiliziran z dvema dušikovima atomoma. 
Substituenti na dušikih omogočijo še dodatno sterično stabilizacijo. Veliki in elektronsko 
bogati karbenski ligandi so v primerjavi s fosfinskimi močnejši σ-donorji, kar omogoči 
boljšo aktivnost paladijevih katalizatorjev. Vez Pd–NHC je močnejša od vezi Pd–P v 
primeru fosfinskih ligandov, zato ti NHC ligandi težje disociirajo. To ima domnevno 
pozitiven vpliv na katalizo, katalizatorji pa so aktivni tudi pri visokih temperaturah. 
Sintetiziranih je veliko NHC ligandov z različnimi skeleti obročev in substituenti. Največ 
jih vsebuje imidazol-2-ilidenski ali triazol-5-ilidenski fragment. Sterična konfiguracija 
NHC ligandov je drugačna od fosfinskih, kjer so velike skupine orientirane stran od 
kovinskega centra. Substituenti NHC so nasprotno usmerjeni proti koordinacijski sferi 
kovine [1][6]. 
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Shema 3: Primer N-heterocikličnega karbenskega liganda, 1,3-bis(2,4,6-
trimetilfenil)imidazol-2-iliden 
V magistrskem delu smo pri reakcijah uporabili tetrakis(trifenilfosfin)paladij(0). 
Pd(PPh3)4 je komercialno dostopen, koordinativno nasičen kompleks paladija(0). 
Občutljiv je na svetlobo in ni obstojen na zraku, kjer nastaja trifenilfosfin oksid. Preden 
sodeluje v reakciji, mora v raztopini disociirati v 14-elektronski koordinativno nenasičen 
kompleks Pd(PPh3)2, ki ima prosti koordinacijski mesti za tvorbo oksidativnega adukta 
[2]. 
1.2 Transmetalacija in paladijevi kompleksi z vezanimi nukleofilnimi 
skupinami 
V razlagi katalitskega cikla smo definirali, da nukleofilna komponenta v stopnjo 
transmetalacije vstopi v obliki organokovinske spojine. Pogoste so spojine kovin glavnih 
skupin: magnezija pri Kumadovi, bora pri Suzukijevi, kositra ali aluminija pri Stilleovi, 
silicija pri Hiyamovi reakciji, cinka pri Negishijevi in bakra pri Sonogashirovi reakciji 
(Tabela 1) [6]. Pri kovinah glavnih skupin je reaktivnost povezana z elektropozitivnostjo. 
Pri močno elektropozitivnih elementih kot sta litij in magnezij, bo transmetalacija potekla 
hitro, težave pa so slaba toleranca funkcionalnih skupin ter velika občutljivost na vlago 
in zrak, zato se pogosteje uporabljajo nekoliko manj reaktivne kovine. Organokovinska 
spojina je lahko eden od reagentov ali pa se tvori v reakcijski zmesi [6]. 
Tabela 1: Reagenti v reakcijah pripajanja. 
Vnos Reakcija R1–X R2–M 
1 Kumadova Ar–X R2–MgX[a] 
2 Suzukijeva R–X R2–BR'2 ali R
2–B(OR')2
[a] 
3 Stilleova R–X R–SnR'3
[b] 
4 Hiyamova R–X R2–SiR'3 ali R
2–Si(OR')3
[a] 
5 Negishijeva R–X R2–ZnX[b] 
6 Sonogashirova R–X R2–Cu*[c] 
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* Nastane in situ iz RC≡CH in Cu(I) soli v prisotnosti baze. 
R = alkil, alkenil, (hetero)aril 
[a] R2 = alkenil, (hetero)aril 
[b] R2 = alkil, alkenil, alkinil, (hetero)aril 
[c] R2 = alkinil 
Tsuji razlaga, da je gonilna sila transmetalacije pripisana razliki v elektronegativnosti 
sodelujočih kovin. Kovina glavne skupine mora biti bolj elektropozitivna od paladija, da 
transmetalacija lahko poteče [2]. Košmrlj in sodelavci so pokazali, da transmetalacija 
lahko poteče tudi med dvema paladijevima kompleksoma pri Sonogashirovi reakciji brez 
bakrovega kokatalizatorja. Mehanizem te reakcije vsebuje enake glavne stopnje 
katalitskega cikla, le da vsebuje samo eno kovino, torej so vsi intermediati reakcije 
kompleksi paladija (Shema 4). Nukleofilna organokovinska spojina je pri Sonogashirovi 
reakciji bakrov acetilid, pri katalizi brez bakra pa paladijev bisacetilidni kompleks [7]. To 
je edini v literaturi opisan primer reakcije pripajanja, ki temelji na transmetalaciji med 
dvema zvrstema paladija. 
 
Shema 4: Transmetalacija pri Sonogashirovi reakciji (a) in Sonogashirovi reakciji brez 
bakrovega kokatalizatorja (b) [7] 
1.2.1 Primeri paladijevih kompleksov z nukleofilnimi skupinami 
Poleg že omenjenih paladijevih acetilidnih kompleksov je v literaturi opisanih le nekaj 
paladijevih spojin z nukleofilnimi skupinami in fosfinskimi ligandi. Najbolje so raziskani 
paladijevi kompleksi z amini, ki so intermediati v katalitskem ciklu Buchwald-
Hartwigovega aminiranja (Shema 5a). Nastanejo pri reakciji paladijevega dimera z 
mostovnim bromidnim ligandom z nerazvejanim sekundarnim aminom (Shema 5b). 
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Prikazan dimerni kompleks je oksidativni adukt p-terc-butilbromobenzena na Pd((P(o-
Tol)3)2 [8].  
Shema 5: a) Mehanizem Buchwald-Hartwigovega aminiranja in b) reakcija paladijevega 
kompleksa z aminom [8] 
Tvorba etrske vezi ogljik–kisik z reduktivno eliminacijo je zaradi slabše nukleofilnosti 
alkoksidov zahtevnejša od tvorbe vezi ogljik–dušik [4]. Večina primerov tvorbe etrov s 
paladijevo katalizo zato poteče le z aril halogenidi z elektron-akceptorskimi substituenti 
in s kompleksnejšimi fosfinskimi ligandi kot sta 1,1'-bis(difenilfosfino)ferocen (DPPF) 
ter 2,2'-bis(di-p-tolilfosfino)-1,1'-binaftil (Tol-BINAP) [4]. Hartwig in sodelavci so 
uspeli izolirati nekaj kompleksov, ki so verjetni intermediati v katalitskih reakcijah 
sinteze arilnih etrov. Opisani monofosfinski kompleksi vsebujejo močno sterično oviran 
ligand ter arilno in alkoksidno skupino. Reduktivna eliminacija fenil t-butil etra, 
prikazana na Shemi 6, je potekla pri sobni temperaturi. t-Butoksidni kompleks je bil za 
reakcijo reduktivne eliminacije generiran in situ, iz prve reakcije na Shemi 6 pa so 
razvidni pogoji izolacije kompleksa [9]. V literaturi je opisan kompleks 
bis(trifenilfosfin)paladijev(II) difenoksid Pd(PPh3)2(OC6H5)2 [10]. Podobne paladijeve 
spojine bi lahko bile zanimive za študij katalitskega mehanizma tvorbe C–O vezi v etrih.  
 
Shema 6: Sinteza reakcijskega intermediata in reduktivna eliminacija etra [9] 
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Znanih je tudi nekaj paladijevih kompleksov s karboksilatnimi ligandi. Komercialno 
dostopen je bis(trifenilfosfin)paladijev(II) diacetat Pd(PPh3)2(OAc)2 (Shema 7a). Opisani 
so tudi njegovi analogi: dipropionatobis(trifenilfosfin)paladij(II) (Shema 7b), 
dibenzoatobis(trifenilfosfin)paladij(II) (Shema 7c) in 
ditrifluoroacetatobis(trifenilfosfin)paladij(II) (Shema 7d). Vse štiri lahko pripravimo iz 
ustreznih dikarboksilatopaladijevih(II) kompleksov z reakcijo s trifenilfosfinom [11]. 
Dibenzoatobis(trifenilfosfin)paladij(II) dobimo tudi pri reakciji 
tetrakis(trifenilfosfin)paladija(0) z dibenzoil peroksidom [12]. Muto in Kamiya sta 
poročala o paladijevem kompleksu s kloroocetno kislino, ki je produkt reakcije 
dikisikovega paladijevega kompleksa PdO2(PPh3)2 s kloroocetno kislino [13]. To reakcijo 
smo izbrali za model sinteze paladijevih kompleksov z nukleofilnimi ligandi.  
 
Shema 7: Kompleksi s karboksilatnimi ligandi 
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2 Namen dela 
Cilj magistrskega dela je bila sinteza paladijevih kompleksov z vezanimi nukleofilnimi 
skupinami. Za izhodni paladijev kompleks smo želeli uporabiti 
tetrakis(trifenilfosin)paladij(0), ki je pogost in cenovno ugoden paladijev katalizator. 
Izbrali smo ligande, ki izhajajo iz karboksilnih kislin in alkoholov. Sinteza zastavljenih 
produktov bi temeljila na v literaturi opisani pripravi paladijevega kompleksa s 
kloroocetno kislino [13]. Opisan kompleks Pd(PPh3)2(OCOCH2Cl)2 nastane pri reakciji 
kloroocetne kisline s peroksibis(trifenilfosfin)paladijem, ki bi ga pripravili iz Pd(PPh3)4 
v kisikovi atmosferi, kot je opisano v literaturi [14]. Zanimala nas je reaktivnost 
sintetiziranih paladijevih kompleksov z nukleofilnimi ligandi pri reakcijah 
transmetalacije s paladijevimi oksidativnimi adukti in sledeče reakcije reduktivne 
eliminacije. V reakcijah transmetalacij bi uporabili oksidativne adukte aril bromidov na 
Pd(PPh3)4, ki so pogosti intermediati reakcij pripajanja. Reakciji transmetalacije in 
reduktivne eliminacije sta pomembni za študij mehanizmov s paladijem kataliziranih 
reakcij pripajanja, opisane raziskave pa so lahko osnova za razvoj novih katalitskih 
sistemov za tvorbe vezi ogljik-heteroatom.  
 
 
 
Tisa Ževart Priprava in reaktivnost paladijevih kompleksov z nukleofilnimi ligandi 
 
11 
 
3 Rezultati in razprava 
V magistrskem delu smo sintetizirali paladijeve komplekse z organskimi kislinami. V 
literaturi je opisana sinteza kompleksa s kloroocetno kislino [13]. Po podobnem postopku 
smo pripravili tudi ostale produkte (Tabela 2). 
 
Tabela 2: Sintetizirani paladijevi produkti s kislinami 
Vnos Produkt Kislina η (%) 
1 2 ClCH2–COOH 62
[c] 
2 3[a] CH3–COOH 43
[d] 
3 4[b] HOOC–CH2–COOH 67
[d] 
4 5[a] C6H5–COOH 36
[c] 
5 6 O2N–C6H4–OH 58
[e] 
[a] Reakcija je potekala pri 0 °C. 
[b] Reakcija je potekala v tetrahidrofuranu. 
[c] Izkoristek po kristalizaciji. 
[d] Izkoristek izoliranega surovega produkta. 
[e] Izkoristek surovega produkta, ki je vseboval ostanek izhodnega alkohola. 
Paladijeve komplekse smo analizirali z NMR in IR spektroskopijo ter masno 
spektrometrijo. Izmerili smo jim tudi tališča. Za produkta 2 in 5 smo naredili tudi 
rentgensko difrakcijsko analizo. Produkti so, z izjemo 3, ki razpade po nekaj urah, 
obstojni na zraku. Poleg produkta 2 [13] so v literaturi opisani produkt 6 [15] in trans 
izomera produktov 3 in 5 [11]. Karakterizacij za cis izomera po našem vedenju ni 
objavljenih. Konfiguracija kompleksa Pd(PPh3)2(OC6H4NO2)2 v literaturi ni definirana. 
Opisane spojine so v literaturi okarakterizirane z elementno analizo, temperaturami tališč 
(6) [15] in IR spektroskopijo (2, trans izomer 5), trans izomer 3 pa tudi z NMR 
spektroskopijo [16].  
Konfiguracijo ligandov v produktih smo določili z rentgensko difrakcijsko analizo 
kompleksov 2 in 5 (Slika 1) in na podlagi podobnosti oblike sklopitvenih vzorcev in 
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kemijskih premikov protonskih in fosforjevih resonanc v 1H in 31P NMR spektrih z 
ostalimi produkti (Slika 2). Kompleksi imajo ligande vezane v cis konfguraciji. Na Sliki 
1 zaradi boljše preglednosti niso prikazani atomi vodika. 
 
Slika 1: Rentgenska struktura produkta 2 
 
Slika 2: 1H NMR spektri produktov 2–6 
ogljik 
kisik 
klor 
fosfor 
paladij 
2 
3 
4 
5 
6 
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Produkta 2 in 5 smo prekristalizirali iz zmesi etanol/heksan. Surova produkta (približno 
150 mg) smo v 5 mL čaši raztopili v približno 1.5 mL etanola in dodali enak volumen 
heksana, da je nastal dvofazni sistem. Čašo smo pokrili z aluminijasto folijo in jo čez noč 
pustili v hladilniku. Izpadli so kristali, primerni za rentgensko difrakcijsko analizo, ki smo 
jih odnučali. 
Z masno spektrometrijo z metodo ESI+ nismo mogli dobiti mas za celotne molekule 
produktov 2–6. Eden od karboksilatnih ligandov pri ionizaciji paladijevega(II) kompleksa 
z elektrorazprševanjem disociira in tako dobimo pozitivno nabito spojino. V masnih 
spektrih so zato vidni fragmenti z enim karboksilatnim ligandom in dvema fosfinskima 
ligandoma.  
Po enakem postopku smo poskusili sintetizirati še paladijeve komplekse s p-
nitrobenzojsko in o-nitrobenzojsko kislino, o-nitrofenolom, p-cianofenolom ter citronsko 
kislino, vendar so bile sinteze neuspešne. Pri reakciji z o-nitrobenzojsko kislino sta v 
reakcijski zmesi ostali izhodni spojini, pri reakcijah z o-nitrofenolom in p-cianofenolom 
pa trifenilfosfin oksid in izhodna alkohola. Težava reakcij s p-nitrobenzojsko kislino in 
citronsko kislino je bila zelo slaba topnost kislin v diklorometanu. Pri reakcijah v 
metanolu smo dobili zmesi, iz katerih nismo uspeli izolirati pričakovanih produktov. 
3.1 Paladijevi kompleksi z organskimi kislinami 
3.1.1 Reaktivnost organskih kislin za tvorbo paladijevih kompleksov 
Muto in Kamiya sta reakcijo z dikisikovim paladijevim kompleksom izvedla tudi z 
drugimi organskimi kislinami. Paladijevih kompleksov, ki so nastali, nista izolirala in 
karakterizirala, določila pa sta izkoristke tvorbe vodikovega peroksida (Shema 8). 
Opazila sta grobo povezavo med izkoristki reakcije in vrednostmi pKa izhodnih kislin. V 
splošnem je nastalo več H2O2 z močnejšimi kislinami. Pokazala sta, da reakcije z 
zmernimi izkoristki (32 % – 54 %) potečejo še z ocetno (pKa = 4.76) in benzojsko kislino 
(pKa = 4.21) ter o-aminofenolom (pKa = 4.84) [17], kateholom (pKa = 9.45) in 3,5-di-t-
butilkateholom (pKa ≈ 9). Izkoristek reakcije z benzojsko kislino (33 %) je bil precej nižji 
od izkoristka reakcije z ocetno kislino (54 %), kljub temu da ima benzojska kislina nižji 
pKa. Dobra izkoristka reakcij s kateholoma (34 % in 32 %) glede na njuna pKa sta pripisala 
stabilnosti nastalih kompleksov. Izkoristki vseh reakcij, razen tistih s kloroocetno in 
benzojsko kislino, so bili precej višji (67 % – 85 %) za analogne platinove komplekse 
[13]. 
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Shema 8: Reakcija dikisikovega Pd kompleksa s karboksilnimi kislinami 
Poleg tu omenjenih kislin smo paladijeva kompleksa sintetizirali še z malonsko kislino 
(pKa = 2.83) [18] in 4-nitrofenolom (pKa = 7.15) [13]. Malonska kislina ima pKa zelo 
podoben kloroocetni kislini (pKa = 2.86) [13]; tudi izkoristka reakcij sta primerljiva. 
Sintetizirana produkta 4 in 6 v literaturi po našem vedenju še nista opisana. 
3.1.2 Paladijeva kompleksa z ocetno (3) in benzojsko kislino (5) 
V uvodu smo navedli, da je bis(trifenilfosfin)paladijev(II) diacetat komercialno dostopna 
in v literaturi velikokrat omenjena spojina. Kljub temu kristalna struktura ni znana in je 
redko definirano, ali gre za cis ali trans izomer, nekateri viri pa navajajo trans 
konfiguracijo [11]. V literaturi opisan dibenzoatobis(trifenilfosfin)paladij(II) ima trans 
konfiguracijo [11], Booth in sodelavci pa poročajo o nastanku zmesi cis in trans izomerov 
[12]. V tem magistrskem delu sintetiziran kompleks Pd(OCOC6H5)2(PPh3)2 (5) ima 
ligande koordinirane v cis konfiguraciji, kar smo potrdili z rentgensko difrakcijsko 
analizo (Slika 3). V literaturi cis kompleksa še nista opisana. Razlike med cis in trans 
izomeroma smo opazili tudi pri karakterizaciji z IR spektroskopijo in pri temperaturi 
tališča (Tabela 3). Za produkt 5 smo izmerili temperaturo tališča 96–99 °C. Stephenson 
in sodelavci pa za trans-Pd(OCOC6H5)2(PPh3)2 navajajo tališče pri 192–193 °C [11]. 
Frekvence nihanj v IR spektru so podali za nihanja vezi v  –COO pri 1623 cm–1 in 1319 
cm–1. V IR spektru produkta 5 so intenzivni signali v tem območju pri 1725 cm–1, 1433 
cm–1 in 1335 cm–1. Podobno smo sintetiziranemu kompleksu cis-Pd(OCOCH3)2(PPh3)2 
(3) izmerili tališče pri 55–57 °C,  v literaturi pa je za trans izomer navedeno 135–136 °C 
[11]. Frekvence nihanj –COO so podane pri 1634 cm–1, 1307 cm–1 in 1297 cm–1. Signal 
pri 1353 cm–1 pa verjetno ustreza nihanju vezi v –CH3. V IR spektru produkta 3 jim 
ustrezajo nihanja s frekvencami 1631 cm–1, 1530cm–1, 1434 cm–1 in 1377 cm–1. Za 
acetatni kompleks lahko primerjamo še kemijske premike v protonskih in fosforjevih 
NMR spektrih. Protonske resonance metilnih protonov so pri cis izomeru pri večjem 
kemijskem premiku (δ = 1.94 ppm) kot pri trans izomeru (δ = 0.81 ppm) in imajo obliko 
širokega singleta. Kemijski premiki protonov fenilnih skupin vezanih na fosfor so pri cis 
izomeru v nekoliko višjem polju kot pri trans izomeru. Poleg tega so multipleti protonskih 
resonanc za orto-, meta- in para-protone lepo ločeni. Precejšnja je razlika pri premiku 
fosforjevih resonanc, ki je v nižjem polju za cis izomer (δ = 28.6 ppm, δ = 14.9 ppm za 
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trans izomer). Del produkta 3 v raztopini v nekaj urah izomerizira v trans- 
Pd(OCOCH3)2(PPh3)2 . 
 
Slika 3: Rentgenska struktura produkta 5 
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kisik 
fosfor 
paladij 
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Tabela 3: Primerjava lastnosti cis in trans izomerov kompleksov Pd(OCOCH3)2(PPh3)2 in 
Pd(OCOC6H5)2(PPh3)2 
Vnos Spojina Ttal [°C] IR ν [cm–1] 
1H NMR: δ 
[ppm] 
31P NMR: δ 
[ppm] 
1 
cis-
Pd(OCOCH3)2(PPh3)2 
55–57 
1631, 1530, 
1434, 1377 
1.94 (br s) Me 
7.61–7.57 (m) 
o-H 
7.24–7.21 (m) 
m-H 
7.37–7.34 (m) 
p-H 
 
+28.7 (s) 
2 
trans-
Pd(OCOCH3)2(PPh3)2 
[15] 
135–136 
1634, 1307, 
1353, 1297 
0.81 (vt) 
7.73–7.65 (m) 
o-H 
7.47–7.33 (m) 
m, p-H 
 
+14.9 (s) 
3 
cis-
Pd(OCOC6H5)2(PPh3)2 
96–99 
1725, 1433, 
1335 
7.69–7.65 (m) 
o-H 
7.30–7.26 (m) 
m-H 
7.19–7.15 (m) 
p-H 
+31.0 (s) 
4 
trans-
Pd(OCOC6H5)2(PPh3)2 
192–193 1623, 1319 
 
 
3.1.3 Kompleksi z dikarboksilnimi kislinami 
Reakcije paladijevih kompleksov z dikarboksilnimi kislinami po našem vedenju v 
literaturi še niso opisane. Produkt 4 z malonsko kislino smo sintetizirali po prilagojenem 
postopku za enak kompleks s platino [19]. Scherer in sodelavca so opisali reakcije 
peroksibis(trifenilfosfin)platine(II) PtO2(PPh3)2 z malonsko, sukcinsko in glutarno 
kislino. Karboksilatni ligandi so v vseh treh kompleksih na platino vezani bidentatno 
(Shema 9a) [19]. 
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Shema 9: a) Sinteza kompleksa platine z malonsko kislino iz literature [19]; b) Sinteza 
pladijevega kompleksa z malonsko kislino; c) poskus sinteze paladijevega kompleksa s 
sukcinsko kislino  
S paladijem reakcija poteče drugače, saj sta v produktu 4 na centralni kovinski atom 
monodentatno vezana dva karboksilatna liganda (Shema 9b). Razlog za to razliko bi lahko 
iskali v različni velikosti atomov paladija in platine. Za manjši paladijev center je 
bidentatna vezava kratke verige manj ugodna za preferenčno kvadratno planarno 
koordinacijo kot pri večjem atomu platine. Reakcijo smo poskusili izvesti tudi s 
sukcinsko kislino, vendar nam ni uspelo izolirati želenega produkta (Shema 9c). 
3.1.4 Poskus sinteze paladijevega kompleksa z askorbinsko kislino 
Poskusili smo sintetizirati tudi kompleks z askorbinsko kislino. Kompleksi kovin prehoda 
z askorbinsko kislino so dobro raziskani, saj je biološko pomembna in ima zanimive 
redoks lastnosti [20]. Z različnimi načini koordinacije tvori komplekse z veliko kovinami 
(Cr, Mn, Co, Ni, Zn, Fe, Pt, Ru) [20]. Uporabili smo enak postopek priprave kot za 
produkt 2 in prilagojen postopek za sintezo platinovega kompleksa, ki so ga opisali 
Bergamini in sodelavci (Shema 10) [21]. Paladijev kompleks z askorbinsko kislino v 
literaturi še ni opisan. 
 
Shema 10: Sinteza platinovega kompleksa z askorbinsko kislino 
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Analogen izhodni paladijev kompleks smo sintetizirali po postopku iz literature z 
vpihovanjem kisika in ogljikovega dioksida v raztopino tetrakis(trifenilfosfin)paladija(0) 
v benzenu [22]. Koordinacija kisika karboksilatne ali alkoksidne skupine na paladij(II) 
skladno s teorijo trdih in mehkih kislin in baz (HSAB) termodinamsko ni ugodna, saj je 
paladijev ion Pd2+ mehka kislina, RCOO– in RO– pa sta trdi bazi. Reakcija zato lažje 
poteče, če je prisotna dodatna gonilna sila kot sta obarjanje ali izhajanje hlapnega 
stranskega produkta. V primeru reakcije z bis(trifenilfosfin)karbonatopaladijem(II) je to 
nastajanje ogljikovega dioksida v reakcijski zmesi [21].  
Z obema metodama sinteze, z bis(trifenilfosfin)karbonatopaladija(II) in s 
peroksibis(trifenilfosfin)paladija(II), smo dobili podobna rezultata. 1H in 31P NMR 
spektra surovih produktov, ko smo iz reakcijske zmesi odparili topilo, bi lahko ustrezala 
pričakovanemu produktu (Slika 4). V fosforjevem spektru so (poleg signala za 
trifenilfosfin oksid) štirje signali, ki najverjetneje ustrezajo dvema dubletoma, ki bi se 
skladala z neekvivalentnima fosfinskima ligandoma. Na to nakazuje tudi razmerje 
integralov multipletov v aromatskem delu protonskega spektra (12:18), kar ustreza orto 
(12H) in meta ter para (12H + 6H) signalom dveh PPh3 ligandov v kompleksu. V 
alifatskem delu je šest signalov, ki niso ostanki topil. Vrednosti integralov so primerljive, 
razmerje z integrali protonskih resonanc je približno 1:12:18. Protonske resonance so pri 
nižjih kemijskih premikih kot pri prosti askorbinski kislini, kar nakazuje na vezavo kisline 
na paladij. V spektrih na Sliki 4 so še signali trifenilfosfin oksida (resonanca pri δ = 29.2 
ppm v 31P NMR).  
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Slika 4: 1H (a) in 31P (b) NMR spektra surovega produkta reakcije z askorbinsko kislino 
Žal nam ni uspelo pripraviti ustreznih kristalov za rentgensko analizo. Poskusili smo s 
kristalizacijo iz zmesi diklorometan/heksan, kloroform/heksan in etanol/heksan pri 4 °C. 
NMR analiza nastalega produkta nakazuje na njegov uspešen nastanek.  
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3.2 Kompleks s klorometil metil sulfidom 
Sintetizirali smo tudi paladijev kompleks s klorometil metil sulfidom (Shema 11) [23]. 
Produkt je zanimiv oksidativni adukt z alkilnim ligandom. Oksidativne adicije sicer raje 
potečejo z organskimi halogenidi, v katerih je halogen vezan na sp2 hibridiziran ogljikov 
atom.  
 
Shema 11: Sinteza produkta 7  
Kompleks 7 je v literaturi dobro opisan [23][24]. McPherson in Wardell sta poročala tudi 
o reaktivnosti spojin tega tipa v reakcijah z alkil halogenidi [25], halogeni [26] in 
kislinami [27]. Pri reakciji Pd(PPh3)2(CH2SCH3)Cl (7) z desetkratnim presežkom 
trifluoroocetne kisline po dveh dneh nastaneta kompleks Pd(PPh3)2(OCOCF3)Cl in 
dimetilsulfid. Z manj kot tremi ekvivalenti kisline ali pri krajšem reakcijskem času ali pa 
s šibkejšo ocetno kislino ta reakcija ne poteče. Avtorja sta predpostavila, da v raztopini 
pri opisanih pogojih pride do reverzibilne protonacije žveplovega atoma, ki je v 
paladijevem kompleksu bolj bazičen kot v organskih sulfidih. Po dodatku heksana je bil 
izoliran samo izhodni kompleks. Z več kot tremi ekvivalenti trifluoroocetne kisline pa je 
protonacija ireverzibilna in reakcija poteče do substituiranega kompleksa in organskega 
sulfida (Shema 12) [27]. 
 
Shema 12: Predpostavljeni mehanizem tvorbe kompleksa [Pd(PPh3)2(OCOCF3)Cl] iz 7 
[27] 
Pri reakciji sintetiziranega paladijevega kompleksa 7 z dikarboksilatnim kompleksom 2 
(Shema 15 v poglavju 3.3.2) smo dobili podoben paladijev produkt s kloroacetatnim 
ligandom 9a. Kompleks 9a je nastal s transmetalacijo med dvema paladijevima 
kompleksoma, oksidativnim aduktom 7 in  paladijevo spojino z nukleofilno skupino 2. 
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3.3 Transmetalacije 
Zanimala nas je predvsem reaktivnost sintetiziranih kompleksov v reakcijah 
transmetalacije. Izbrali smo paladijeva kompleksa s kloroocetno (2) in benzojsko kislino 
(5), ki smo ju reagirali z oksidativnim aduktom 4-bromobenzaldehida na paladij 10. 
Reakcije smo izvedli v devteriranem kloroformu v NMR cevkah. Kompleks 2 smo 
poskusili transmetalirati tudi s produktom 7, ki ima namesto aromatske alkilno 
elektrofilno komponento. 
3.3.1 Transmetalacija paladijevega kompleksa s kloroocetno kislino (2) z 
oksidativnim aduktom 
Na Shemi 13 je prikazana reakcija transmetalacije med produktom 2 in oksidativnim 
aduktom 4-bromobenzaldehida na paladij 10. Pričakovana produkta transmetalacije sta 
označena z 8a in 8b.  
 
Shema 13: Transmetalacija paladijevega kompleksa 2 z oksidativnim aduktom 10 
1H in 31P NMR spektra reakcijske zmesi po petih urah pri sobni temperaturi sta prikazana 
na Sliki 5. Po štiriindvajsetih urah se spektra nista bistveno spremenila. V fosforjevem 
spektru je še viden signal izhodnega oksidativnega adukta pri kemijskem premiku δ =  
+23.6 ppm, izhodna spojina 2 (δ = +30.4 ppm) pa je skoraj popolnoma zreagirala. 
Najintenzivnejša sta nova signala s premikoma δ =  +21.3 ppm in δ = +20.8 ppm. Iz 
kemijskih premikov v protonskem spektru vidimo, da je benzaldehidna skupina vezana 
na paladij, a je kompleks drugačen od izhodnega. Pričakovani kemijski premiki 
aromatskih protonov v takšni spojini, ki ne bi bila vezana na paladij, so med 7.5 in 8 ppm, 
v tem primeru pa imata dubleta kemijska premika δ = 6.81 ppm in δ = 6.75 ppm, kar je 
dodaten dokaz, da je molekula vezana na paladij. Vidne so tudi protonske resonance 
benzaldehida v izhodnem oksidativnem aduktu, ki ga je ostalo približno 13 %. V 
novonastalem kompleksu se protonska resonanca aldehidnega protona premakne v nižje 
polje, protonski resonanci aromatskih protonov benzaldehida pa imata bolj podobna 
kemijska premika kot v izhodnem kompleksu. Intenzivni protonski resonanci v 
alifatskem delu spektra pripadata etanolu, ki kokristalizira v kristalni strukturi izhodnega 
kompleksa 2 (kvartet s kemijskim premikom δ = 3.72 ppm in triplet s premikom δ = 1.24 
ppm).  
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Slika 5: 1H (a) in 31P (b) NMR spektra reakcijske zmesi reakcije med 2 in 10 
Posneli smo tudi 1H-31P HMBC NMR spekter reakcijske zmesi reakcije med 2 in 10 
(Slika 6). Osredotočili smo se na povezave s fosforjevima resonancama s kemijskima 
premikoma δ =  +21.3 ppm in δ = +20.8 ppm. Iz 1H-31P HMBC NMR spektra smo lahko 
določili, kateri signali fosfinskih protonov pripadajo kateremu od teh signalov v 
fosforjevem spektru. Poleg tega smo z enim od fosforjevih kemijskih premikov (δ = +20.8 
ppm) povezali resonanci aromatskih protonov, z drugim (δ = +21.3 ppm) pa protonsko 
resonanco v alifatskem delu spektra (δ = 2.49 ppm). Iz razmerja integralov v protonskem 
spektru smo določili, da signal ustreza dvema protonoma, za katera smo predpostavili, da 
sta del kloroacetatnega liganda.  
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Slika 6: Del 1H-31P HMBC spektra 
S kristalizacijo z dodatkom heksana v NMR cevki smo iz reakcijske zmesi ločili enega 
od produktov. Z rentgensko difrakcijsko analizo smo potrdili strukturo 
transmetalacijskega produkta 8a (Slika 7). Koordinacija v nastalem paladijevem 
kompleksu Pd(Br)(OCOCH2Cl)(PPh3)2 je kvadratno planarna, ligandi imajo trans 
konfiguracijo. V celici kristalne strukture kompleksa kokristalizira molekula kloroforma. 
Na sliki so zaradi boljše preglednosti izpuščeni vodikovi atomi. Produkt 8a je opisan v 
literaturi. Nastane pri reakciji PdO2(PPh3)2 s trifenilmetil bromidom v prisotnosti 
kloroocetne kisline in je okarakteriziran z elementno analizo, IR spektroskopijo in 
temperaturo tališča [13].  
8a 
8b 
8a 8b 
8a 
8b 
Tisa Ževart Priprava in reaktivnost paladijevih kompleksov z nukleofilnimi ligandi 
 
24 
 
 
Slika 7: Struktura produkta transmetalacije 8a 
Kristale 8a smo raztopili v devteriranem kloroformu ter posneli 1H in 31P NMR spektra. 
Potrdili smo, da produktu 8a ustreza fosforjeva resonanca s kemijskim premikom δ = 
+21.3 ppm ter asignirali protonske resonance. Protonska resonanca s kemijskim 
premikom δ = 2.49 ppm res ustreza dvema protonoma kloroacetatne skupine 
ClCH2COO–.  
S kombinacijo protonskega spektra 8a, 1H-31P HMBC spektra in protonskega spektra 
reakcijske zmesi smo lahko določili tudi razmerje integralov protonskih resonanc, 
povezanih s fosforjevo resonanco pri premiku δ = +20.8 ppm. Razmerje se ujema z dvema 
trifenilfosfinskima ligandoma. Celotne strukture drugega produkta nismo uspeli določiti. 
Razmerje integralov v protonskem spektru je skladno z zvrstjo [Pd(PPh3)2(C6H4CHO)]. 
Pričakovali smo, da bo četrti ligand druga kloroacetatna skupina izhodnega kompleksa 2, 
a v alifatskem delu protonskega spektra ni signala, ki bi imel ustrezno razmerje integralov 
z dubletoma aromatskih protonov benzaldehida (1:1).  
Produkt reduktivne eliminacije ni nastal. V protonskem spektru bi se resonance 
aromatskih protonov lahko prekrile s signali protonov fosfinskih skupin, opaziti pa bi 
morali ustrezne signale protonov kloroacetatnega dela in aldehidne skupine. Reakcijsko 
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klor 
brom 
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paladij 
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zmes smo dve uri segrevali na 80 °C. Tudi pri teh pogojih nismo opazili produkta 
reduktivne eliminacije. Še vedno sta prevladovala kompleksa, ki nastaneta s 
transmetalacijo. Približno 20 % 8b se je pretvorilo nazaj v izhodni oksidativni adukt 10 
ali podoben kompleks, kar smo ocenili iz razmerja integralov aromatskih protonov 
benzaldehida. V protonskem spektru so se pojavile protonske resonance enakih oblik kot 
pri produktu 8a s 24 % intenzitete signalov 8a. Produkta transmetalacije sta torej v 
raztopini pri segrevanju razmeroma stabilna.  
Pri reakciji paladijevega kompleksa z benzojsko kislino 5 s paladijevim oksidativnim 
aduktom 4-bromobenzaldehida (Shema 14) smo dobili podobno sliko. Protonske 
resonance in fosforjevi resonanci v 1H in 31P NMR spektrih reakcijske zmesi so analogne 
produktoma reakcije tega oksidativnega adukta s kompleksom 2 (Slika 8). Nekaj je še 
izhodnega oksidativnega adukta in trifenilfosfin oksida.  
Shema 14: Transmetalacija paladijevega kompleksa 5 z oksidativnim aduktom 
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Slika 8: 1H (a) in 31P (b) NMR spektra reakcijske zmesi transmetalacije kompleksa 5 in 
oksidativnega adukta 10 
3.3.2 Transmetalacija paladijevega kompleksa s kloroocetno kislino (2) z 
oksidativnim aduktom klorometil metil sulfida (7) 
Paladijev kompleks s kloroocetno kislino smo poskusili transmetalirati tudi z 
oksidativnim aduktom klorometil metil sulfida na paladij, saj je bil v reakciji na Shemi 
11 izstopajoč ligand (Shema 15). Podobno kot pri reakciji, opisani v poglavju 3.2.1, smo 
potrdili nastanek produkta 9a, medtem ko produkta 9b nismo uspeli detektirati z NMR 
spektroskopijo. 
 
Shema 15: Transmetalacija paladijevih kompleksov 2 in 7 
V 1H in 31P NMR spektrih reakcijske zmesi smo določili signale, ki ustrezajo produktu 
9a, izhodni spojini 2 in trifenilfosfin oksidu. Izhodnega kompleksa 7 je ostalo zelo malo. 
Kemijski premiki in oblike sklopitvenih vzorcev za produkt 9a so pričakovano podobni 
kot pri produktu 8a. Vidna je tudi korelacija med fosforjem in protonoma kloroacetatne 
skupine v 1H-31P HMBC NMR spektru. Strukturo 9a smo potrdili še z rentgensko 
difrakcijsko analizo (Slika 9). Kristalizirali smo ga po enakem postopku kot produkt 8a. 
Reakcijski zmesi v NMR cevki smo dodali heksan in po štirih dneh izolirali izpadle 
kristale 9a. Kristalna struktura je analogna strukturi kompleksa 8a. Tudi v tem primeru je 
v strukturi ujet kloroform. Produkt 9a v literaturi še ni opisan.  
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Slika 9: Struktura produkta 9a 
V protonskem spektru nismo uspeli določiti signalov, ki bi se ujemali s fragmentom –
CH2–S–CH3 (Slika 10). Razmerja integralov v alifatskem delu spektra niso skladna s 
pričakovano strukturo. Signali fragmentov [Pd(CH2SCH3)(PPh3)2]
+ in 
[Pd(CH2SCH3)(PPh3)]
+ so vidni v masnem spektru reakcijske zmesi, a bi lahko izhajali 
iz ostanka izhodne spojine 7.  V alifatskem delu protonskega spektra je nekaj signalov, ki 
jih nismo uspeli asignirati. Protonska resonanca s kemijskim premikom δ = 4.01 ppm bi 
lahko pripadala kloroocetni kislini. V 1H-31P HMBC spektru ni vidna nobena korelacija, 
ki bi te resonance povezala s fosfinskimi ligandi. Morebiten produkt reduktivne 
eliminacije ali druge organske produkte, ki bi nastali pri razpadu kompleksov smo 
poskusili detektirati še s plinskim kromatografom, sklopljenim z masnim spektrometrom 
(GC/MS). Tudi s to metodo nismo uspeli identificirati produktov, ki bi vsebovali iskane 
fragmente (–CH2SCH3, –OCOCH2Cl).  
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Slika 10: Del 1H NMR spektra reakcijske zmesi transmetalacije kompleksov 2 in 7 
3.3.3 Transmetalacija oksidativnega adukta 7 z bisacetilidnim paladijevim 
kompleksom 
V uvodu smo opisali primer transmetalacije dveh paladijevih kompleksov, ki je znan iz 
literature. V tem primeru sta bila v reakciji udeležena oksidativni adukt 4-jodotoluena na 
paladij trans-[Pd(C6H4CH3)I(PPh3)2] in bisacetilidni paladijev kompleks trans-
[Pd(C≡CPh)2(PPh3)2] [7]. Na podlagi tega smo izvedli reakcijo med bisacetilidnim 
paladijevim kompleksom ter oksidativnim aduktom 7 (Shema 16) in poskusili določiti, 
če poteče tudi reduktivna eliminacija. Izbrali smo kompleks s 4-etiniltoluenom (11), da 
bi s pomočjo metilnih skupin lažje spremljali potek reakcije z 1H NMR.  
 
Shema 16: Transmetalacija produkta 7 in bisacetilidnega paladijevega  kompleksa 11 
Na Slikah 11 in 12 so prikazani protonski in fosforjevi spektri poteka reakcije. Po 
štiriindvajsetih urah sta v reakcijski zmesi prisotna še oba izhodna kompleksa. Nekaj je 
trifenifosfin oksida, v 31P NMR spektru se pojavijo tudi tri nove resonance. Iz protonskega 
spektra vidimo, da se je del bisacetilidnega kompleksa pretvoril v drugačen paladijev 
kompleks, ki vsebuje acetilidni ligand –C≡CC6H4Me. Na to nakazujeta dubleta pri nižjih 
kemijskih premikih in singlet, ki verjetno ustreza metilni skupini prav tako pri nižjem 
kemijskem premiku kot v izhodni spojini.  
Po sedmih dneh v reakcijski zmesi ni več izhodnega bisacetilidnega kompleksa, niti 
kompleksa z acetilidnim ligandom, ki smo ga opazili po enem dnevu. Veliko več je 
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trifenilfosfin oksida. V protonskem spektru je viden dublet pri kemijskem premiku δ = 
7.13 ppm, ki se ujema s kemijskim premikom dveh aromatskih protonov v 4-
etiniltoluenu. Dublet za druga dva aromatska protona 4-etiniltoluena bi moral biti pri 
premiku δ = 7.42 ppm, kjer pa bi se prekril z resonancami trifenilfosfinskih  protonov. 
Trije metilni protoni 4-etiniltoluena dajo singlet s premikom δ = 2.38 ppm. V spektru bi 
temu ustrezala protonska resonanca s premikom δ = 2.35 ppm, ki ima razmerje integralov 
z opisanim dubletom približno 2:3. Prost 4-etiniltoluen bi moral imeti še protonsko 
resonanco za etinilni proton –C≡CH pri kemijskem premiku δ = 3.06 ppm. Tega signala 
v protonskem spektru reakcijske zmesi ni, torej je na alkinilni ogljik vezana druga 
skupina. To bi lahko bil drugi acetilidni ligand izhodnega kompleksa 11, če nastane dimer 
MeC6H4C≡C–C≡CC6H4Me. 
 
Slika 11: 31P NMR spektra reakcijske zmesi po enem (rdeč) in sedmih dneh (moder) 
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Slika 12: 1H NMR spektri izhodnega kompleksa 7 (vijoličen), bisacetilidnega 
kompleksa 11 (zelen) ter reakcijske zmesi po enem (rdeč) in sedmih dneh (moder) 
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4 Eksperimentalni del 
Kemikalije, ki smo jih uporabili za sinteze, opisane v tem poglavju, so bile iz 
komercialnih virov (Sigma Aldrich, FluoroChem, Fluka). Benzen in THF sta bila pred 
uporabo sušena nad natrijevo žico in destilirana. Diklorometan je bil uporabljen brez 
predpriprave. Vse reakcije so bile izvedene v inertni atmosferi. 
Tališča so bila izmerjena s Koflerjevim mikroskopom z ogrevalno mizico Leica Galen III 
in niso korigirana. 
NMR spektri so bili posneti s 500 MHz spektrometrom Bruker Avance III in 300 MHz 
spektrometrom Bruker DPX. Kemijski premiki protonskih resonanc so podani glede na 
rezidualni signal CDCl3 (δ = 7.26 ppm). Kemijski premiki fosforjevih resonanc so podani 
glede na eksterno 85% fosforno kislino (δ = 0.00 ppm). Kemijski premiki ogljikovih 
resonanc so podani glede na rezidualni signal CDCl3 (δ = 77.2 ppm).  
IR spektri so bili posneti z Bruker ALPHA FT-IR spektrometrom s Platinum ATR 
nastavkom. 
Masni spektrometri visoke ločljivosti (HRMS) so bili izmerjeni z Agilent Accurate Mass 
TOF LC/MS spektrometrom (Agilent 6224) na prelet ionov, nastalih pri 
elektrorazprševanju (ESI, angl. electrospray ionization) pri atmosferskem tlaku.  
Meritve rentgenske difrakcijske analize so bile narejene z Agilent SuperNova 
difraktometrom z Atlas detektorjem pri zrcalno-monokromatiziranem Mo Kα valovanju 
(λ = 0.71072 Å) pri 150 K. 
Paladijev kompleks s 4-etiniltoluenom je sintetiziral Lovro Kotnik [28].  
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4.1 Sinteze paladijevih kompleksov 
4.1.1 Priprava izhodnega paladijevega kompleksa za reakcije s kislinami (1) 
 
 
Sintezo paladijevega kompleksa 1 smo izvedli po postopku iz literature [14]. Pd(PPh3)4 
(900 mg, 0.78 mmol) smo pod inertno atmosfero raztopili v benzenu (25 mL). Raztopino 
smo pri temperaturi med 6 in 10 °C 5 minut prepihovali s kisikom. V reakcijski zmesi je 
začela nastajati oborina. Nato smo mešali še 25 minut pod kisikovo atmosfero. Trden 
produkt smo odnučali (437 mg, 85%). 
Ttal 145–147 °C (lit. 140–143 °C) [22]. 
IR (cm–1): 3045, 1479, 1434, 1097, 1026, 998, 888, 742, 682. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.34–7.30 (m, 18H), 7.21–7.18 (m, 12H). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ +33.1. 
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4.1.2 Reakcija paladijevega kompleksa s kloroocetno kislino (2) 
 
 
Sintezo paladijevega kompleksa 2 smo izvedli po modificiranem postopku iz literature 
[13]. V diklorometanu (10 mL) smo pod inertno atmosfero raztopili PdO2(PPh3)2 (100 
mg, 0.15 mmol). Pri 0 °C smo dodali kloroocetno kislino (95 mg, 1 mmol). Raztopino 
smo mešali 1 uro pri sobni temperaturi. Topilo smo uparili na rotacijskem uparjalniku. 
Trden ostanek smo raztopili v etanolu in produkt prekristalizirali iz zmesi etanol/heksan 
(76 mg, 62 %).  
Ttal 140–142.5 °C (lit. 152–157 °C) [13]. 
IR (cm–1):  2923, 1725, 1654, 1480, 1433, 1335, 1230, 1093, 997, 773, 688. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.59–7.55 (m, 12H), 7.40–7.36 (m, 6H), 7.25–7.22 (m, 
12H), 3.32 (s, 4H). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ +30.3. 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 171.4, 134.6, 131.1, 128.4, 43.5. 
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4.1.3 Reakcija paladijevega kompleksa z ocetno kislino (3) 
 
 
Sintezo paladijevega kompleksa 3 smo izvedli po modificiranem postopku iz literature 
[13]. V diklorometanu (15 mL) smo pod inertno atmosfero raztopili PdO2(PPh3)2 (100 
mg, 0.15 mmol). Pri 0 °C smo dodali ocetno kislino (0.023 mL, 0.40 mmol). Raztopino 
smo mešali 1 uro pri 0 °C. Topilo smo uparili na rotacijskem uparjalniku. Presežek ocetne 
kisline in ostanek topila smo odstranili z vakuumsko črpalko (49 mg, 44 %). Produkt na 
zraku razpada.   
Ttal 55–57 °C 
IR (cm–1): 3055, 1716, 1616, 1566, 1434, 1336, 1309, 1094, 997, 745, 690. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.62–7.58 (m, 12H), 7.37–7.34 (m, 6H), 7.24–7.21 (m, 
12H), 1.94 (br s, 6H). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ +28.7. 
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4.1.4 Reakcija paladijevega kompleksa z malonsko kislino (4) 
 
 
Sintezo paladijevega kompleksa 4 smo izvedli po modificiranem postopku iz literature 
[19]. V tetrahidrofuranu (7 mL) smo pod inertno atmosfero raztopili malonsko kislino (12 
mg, 0.12 mmol) in PdO2(PPh3)2 (80 mg, 0.12 mmol). Raztopino smo mešali 30 minut pri 
sobni temperaturi. Izpadli produkt smo odnučali in sprali s pentanom (29 mg, 67 %).   
Ttal 132.5–133.5 °C. 
IR (cm–1): 1739, 1606, 1479, 1390, 1253, 1091, 747, 691. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 14.30 (s, 2H), 7.54–7.50 (m, 12H), 7.47–7.43 (m, 6H), 
7.29–7.25 (m, 12H), 2.48 (s, 4H). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ +30.8. 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 134.6, 132.1, 128.8, 127.3, 126.9, 37.9. 
HRMS (ESI+) (m/z): [M–C3H3O4–]
+ izračunana za C39H33O4P2Pd, 729.0905; izmerjena, 
730.099. 
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4.1.5 Reakcija paladijevega kompleksa z benzojsko kislino (5) 
 
 
Sintezo paladijevega kompleksa 5 smo izvedli po modificiranem postopku iz literature 
[13]. V diklorometanu (16 mL) smo pod inertno atmosfero raztopili PdO2(PPh3)2 (120 
mg, 0.18 mmol). Pri 0 °C smo dodali benzojsko kislino (190 mg, 1.56 mmol). Raztopino 
smo mešali 1 uro pri 0 °C. Topilo smo uparili na rotacijskem uparjalniku. Trden ostanek 
smo raztopili v etanolu in produkt prekristalizirali iz zmesi etanol/heksan (57 mg, 36 %). 
V NMR spektrih so tudi signali, ki, glede na literaturo, verjetno pripadajo trans izomeru 
produkta 5. 
Ttal 96 – 99 °C. 
IR (cm–1): 3052, 1703, 1631, 1434, 1377, 1095, 1025, 845, 782, 689. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.69–7.65 (m, 12H), 7.30–7.26 (m, 6H), 7.19–7.15 (m, 
12H), resonanc za aromatske protone benzojske kisline ne moremo določiti.  
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ +31.0. 
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4.1.6 Reakcija paladijevega kompleksa z nitrofenolom (6) 
 
 
Sintezo paladijevega kompleksa 6 smo izvedli po modificiranem postopku iz literature 
[13]. V diklorometanu (14 mL) smo pod inertno atmosfero raztopili PdO2(PPh3)2 (100 
mg, 0.15 mmol). Pri 0 °C smo dodali nitrofenol (42 mg, 0.30 mmol). Raztopino smo 
mešali 1 uro pri sobni temperaturi. Topilo smo uparili na rotacijskem uparjalniku. V 
surovem produktu je še del izhodne kisline, ki je nismo očistili (79 mg).  
Ttal 65–67 °C (lit. 90 °C) [15]. 
IR (cm–1): 3053, 1573, 1479, 1434, 1271, 1094, 842, 742, 687. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) ) δ 7.68 (d, J = 9 Hz, 4H), 7.45–7.42 (m, 12H), 7.38–7.35 
(m, 6 H), 7.20–7.18 (m, 12H), 6.39 (d, J = 9 Hz, 4H). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ +31.0. 
 
  
Tisa Ževart Priprava in reaktivnost paladijevih kompleksov z nukleofilnimi ligandi 
 
43 
 
 
 
  
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm
6
.3
8
6
.4
0
7
.1
8
7
.1
9
7
.2
0
7
.3
5
7
.3
7
7
.3
8
7
.4
2
7
.4
3
7
.4
4
7
.4
4
7
.4
5
7
.6
7
7
.6
9
3
.5
1
2
.0
7
.9
1
1
.6
3
.8
-80-70-60-50-40-30-20-1090 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm
3
1
.0
Tisa Ževart Priprava in reaktivnost paladijevih kompleksov z nukleofilnimi ligandi 
 
44 
 
4.1.7 Priprava paladijevega kompleksa s klorometil metil sulfidom (7) 
 
 
Sintezo paladijevega kompleksa 7 smo izvedli po postopku iz literature [23]. Pod inertno 
atmosfero smo Pd(PPh3)4 (1.10 g, 0.95 mmol) raztopili v benzenu (20 mL). V drugi bučki 
smo pripravili raztopino klorometil metil sulfida (0.398 mL, 4.75 mmol) v benzenu (5 
mL). To raztopino smo dodali raztopini Pd(PPh3)4 in reakcijsko zmes mešali 4 ure pri 
sobni temperaturi. Raztopino smo na rotacijskem uparjalniku skoncentrirali na približno 
5 mL. Nato smo dodali 40 mL heksana. Izpadla je rumena oborina, ki smo jo odnučali. 
Surov produkt smo prekristalizirali iz zmesi diklorometan/heksan (662 mg). V produktu 
je bil še vedno prisoten trifenilfosfin oksid, ki ga nismo očistili.  
Ttal 146–150 °C (lit. 144 °C) [23]. 
IR (cm–1): 3048, 1571, 1479, 1119, 742, 690. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.44–7.31 (m, 30H), 2.97 (s, 2H), 2.34 (s, 3H). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ +23.3. 
HRMS (ESI+) (m/z): [M–Cl–]+ izračunana za C38H35P2PdS
+, 687.0985; izmerjena 
687.0981. 
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4.2 Transmetalacije 
4.2.1 Transmetalacija produkta 2 z oksidativnim aduktom (8a) 
 
 
V penicilinki smo paladijev kompleks 2 (15 mg) in oksidativni adukt 4-
bromobenzaldehida (15 mg) raztopili v devteriranem kloroformu (1 mL) in raztopino pod 
argonovo atmosfero prenesli v NMR cevko. Reakcija je potekla pri sobni temperaturi. Po 
treh dneh, ko se slika reakcijske zmesi v 1H in 31P NMR spektrih ni več spremenila, smo 
v cevko do vrha dodali heksan. Po štirih dneh smo izolirali kristale produkta 8a, ki so bili 
primerni za rentgensko difrakcijsko analizo. Določili smo jim še ostale spektroskopske 
podatke. 
Ttal 131–134 °C (lit. 145–154 °C) [13]. 
IR (cm–1): 3054, 2229, 1634, 1432, 1237, 1094, 922, 753. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.80–7.77 (m, 12H), 7.46–7.43 (m, 6H), 7.42–7.38 (m, 
12H), 2.48 (s, 2H). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ +21.3. 
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4.2.2 Transmetalacija paladijevih kompleksov 2 in 7 (9a) 
 
 
V penicilinki smo paladijeva kompleksa 2 (15 mg) in 7 (30 mg) raztopili v devteriranem 
kloroformu (1 mL) in raztopino prenesli v NMR cevko. Reakcija je potekla pri sobni 
temperaturi. Po treh dneh, ko se slika reakcijske zmesi v 1H in 31P NMR spektrih ni več 
spremenila, smo v cevko do vrha dodali heksan. Po štirih dneh smo izolirali kristale 
produkta 9a, ki so bili primerni za rentgensko difrakcijsko analizo. Določili smo jim še 
ostale spektroskopske podatke. 
Ttal 126–130 °C. 
IR (cm–1): 3056, 2228, 1636, 1433, 1237, 1095, 923, 690. 
1H NMR (500 MHz, CDCl3) δ 7.80–7.76 (m, 12H), 7.47–7.44 (m, 6H) 7.42–7.38 (m, 
12H), 2.52 (s, 2H). 
31P NMR (202 MHz, CDCl3) δ +20.3. 
13C NMR (126 MHz, CDCl3) δ 135.1, 130.8, 128.5, 42.0. 
HRMS (ESI+) (m/z):  
[M–C2H2O2Cl–]
+ izračunana za C36H30ClP2Pd
+, 661.0562; izmerjena, 661.0558;  
[M–Cl–]+ izračunana za C38H32ClO2P2Pd
+, 719.0617; izmerjena 721.0593; 
[M–Cl––C2O2H2Cl–+CO2H2]
+ izračunana za C37H31O2P2Pd
+, 671.085; izmerjena, 
673.0837. 
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5 Zaključek 
V magistrskem delu smo sintetizirali pet paladijevih kompleksov z organskimi kislinami 
s splošno formulo Pd(PPh3)2(OR)2. Uporabili smo kloroocetno, ocetno, malonsko in 
benzojsko kislino ter 4-nitrofenol. Reakcije potečejo s peroksibis(trifenilfosfin)paladijem 
PdO2(PPh3)2, ki smo ga pripravili iz tetrakis(trifenilfosfin)paladija(0) v kisikovi 
atmosferi. V literaturi je že opisan paladijev kompleks s kloroocetno kislino. Produkte 
smo okarakterizirali z NMR in IR spektroskopijo, masno spektrometrijo ter jim izmerili 
tališča. Produkta reakcij dikisikovega paladijevega kompleksa PdO2(PPh3)2 s kloroocetno 
in benzojsko kislino smo kristalizirali in naredili še rentgensko difrakcijsko analizo. 
Paladijeva kompleksa sta kvadratno planarna, ligandi so koordinirani v cis konfiguraciji. 
Na podlagi podobnosti NMR spektrov s spektri ostalih produktov, smo zanje 
predpostavili enako strukturo. Spektroskopske podatke in tališči produktov reakcij z 
ocetno in benzojsko kislino smo primerjali s podatki za njuna trans izomera, ki so podani 
v literaturi. Sintetizirani paladijevi kompleksi so stabilni, le kompleks z ocetno kislino na 
zraku razpade v nekaj urah. Glede na NMR analizo smo uspešno sintetizirali tudi  
paladijev kompleks z askorbinsko kislino, vendar njegove strukture nismo nedvoumno 
potrdili z rentgensko analizo, saj nismo uspeli dobiti primernih kristalov.   
Reaktivnost sintetiziranega kompleksa s kloroocetno kislino Pd(PPh3)2(OCOCH2Cl)2 za 
reakcijo transmetalacije smo preizkusili v reakcijah z dvema oksidativnima aduktoma, 
paladijevim kompleksom s 4-bromobenzaldehidom Pd(PPh3)2(C6H4CHO)Br in 
paladijevim kompleksom s klorometil metil sulfidom Pd(PPh3)2(CH2SCH3)Cl. Reakciji 
smo izvedli v devteriranem kloroformu pri sobni temperaturi. Reakcijski zmesi smo 
analizirali z 1H, 31P in 1H-31P HMBC NMR spektroskopijo. Ugotovili smo, da 
transmetalacija med paladijevimi kompleksi poteče in iz reakcijskih zmesi izolirali dva 
transmetalirana produkta Pd(PPh3)2(OCOCH2Cl)X, X = Br, Cl. Strukturo izoliranih 
kompleksov smo določili z rentgensko difrakcijsko analizo in ju okarakterizirali z NMR 
ter IR spektroskopijo. Izmerili smo njuni tališči, kloridni kompleks smo analizirali tudi z 
masno spektrometrijo. Strukture drugih dveh produktov transmetalacije nismo uspeli 
določiti. Pri obeh reakcijah smo poskusili, če po daljšem reakcijskem času in pri višji 
temperaturi poteče tudi reduktivna eliminacija organskega produkta, a nam ga ni uspelo 
detektirati. Pri opisanih reakcijskih pogojih so transmetalirani paladijevi kompleksi 
stabilni. Pokazali smo, da transmetalacija poteče tudi med oksidativnim aduktom 4-
bromobenzaldehida in paladijevim kompleksom z benzojsko kislino. Izvedli smo še 
reakcijo med oksidativnim aduktom klorometil metil sulfida in paladijevim kompleksom 
s 4-etinil toluenom Pd(PPh3)2(C≡CC6H4CH3)2. Sliki reakcijske zmesi v 
1H in 31P NMR 
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spektrih sta bili pri tej transmetalaciji zelo kompleksni. Po sedmih dneh v raztopini ni bilo 
več vidnih signalov za izhodni bisacetilidni kompleks. 
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